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某些C 22醇、醛和羧酸在 P töSbad电极上
电 催 化 氧 化 研 究

①

李　红　　江琳才3 　　蒋　雄
(华南师范大学, 化学系, 广州　510631)

摘要　用电位扫描法和旋转电极法等研究了同液和异液U PD 法制备的 P töSbad电极对某些

C22醇、醛和羧酸的催化氧化作用, 证明该电极对醛基的氧化有显著的催化活性, 对羟基氧化的活性

很小, 对羧基氧化没有活性. 跟异液U PD 法所制 P töSbad电极相比, 同液U PD 法所制电极的活性

较小. 讨论了 P töSbad电极催化氧化作用的局限性, 认为它只能对低电位范围内受毒物抑制的电极

反应产生催化效应. 通过实验确定了 C22醛类催化氧化反应的决定速度步骤是醛分子在电极表面

的转化步骤, 而氧化产物则是草酸, 据此提出了相应的反应机理.

关键词　电催化氧化, 吸附锑原子, 铂电极, 小分子醇、醛和羧酸

为开发新型的燃料电池, 许多研究者对小分子有机物在欠电位沉积 (U PD ) 吸附原子修饰

的电极上的催化氧化行为进行过多方面的研究, Parson s 等曾有过很全面的综述[ 1 ]. 并对这种

方法的前景进行了讨论, 指出它还存在许多问题有待解决, 如覆盖度的易变性、吸附原子层的

稳定性、催化反应的选择性、吸附原子分布的均匀性、催化机理的微观认识等.

通常, 用U PD 制备吸附原子修饰电极的方法可分为两大类[ 1 ] , 一类是把金属离子加进含

有机底物的溶液内, 在同一溶液中进行U PD 和有机物的氧化 (以下称为同液U PD 法). 此法

的优点是方法简便, 且电极可以不断更新复制, 缺点是覆盖度难以控制. 另一类是预先在只含

金属离子的溶液里进行U PD , 再把预制好的已知覆盖度的修饰电极转移到含有机物的溶液中

应用 (以下称为异液U PD 法). 这种方法的优点是覆盖度可以准确控制, 缺点是电极稳定性难

以维持.

我们在研究 Sb (Ë )U PD 行为的基础上[ 2 ] , 曾用异液U PD 法制得活性颇佳的 P töSbad电

极, 并报导了这种电极对甲醛和甲酸的氧化行为[ 3 ]. 本文继续报道这种电极对一系列C 22醇、醛

和羧酸的催化氧化行为, 并对异液和同液U PD 法所得电极活性进行比较, 以期探讨 P töSbad电

极催化现象的规律及其应用范围.

1　实验部分
实验所用的仪器为 EG&G 公司的M 173 恒电位仪、M 175 信号发生器、M 179 数字库仑

① 本文 1995209220 收到, 1995211224 收到修改稿; 本文的主要内容曾在第 46 届国际电化学会议 (1995.

8, 厦门)上报告



计, 旋转电极实验用 P ine 公司的 A FA SR 2E 电极装置和 A FRD E4E 双恒电位仪, 并用

YEW 3086X2Y 仪记录.

实验在常规三室电解池中进行, 研究电极为铂丝, 几何面积 0. 24 cm 2. 进行异液U PD 时,

先把电极放在盛有 0. 5 m o l·L - 1　H 2SO 4 + 1×10- 4　m o l·L - 1 Sb (Ë ) 溶液里在 0. 4 V (对

RH E, 下同)下维持一定时间进行U PD , 然后将电极迅速转移至经彻底除氧的二次重蒸馏水内

洗净, 再在 0. 5 m o l·L - 1　H 2SO 4 溶液中通过吸附氢量的测定, 确定电极的覆盖度[ 2 ] , 最后放

进含有机物的溶液中使用. 进行同液U PD 时, 把电极直接放进盛有 0. 5 m o l·L - 1　H 2SO 4+ 1

×10- 4　m o l·L - 1Sb (Ë ) + 有机物的溶液中使用.

实验所用药品皆为分析纯, 实验温度 25±2 ℃. 其它实验条件及产物分析方法同前文[3 ].

2　结果与讨论
2. 1　C 22醇的催化氧化

图 1a 为异液U PD 法所制 P töSbad (Η= 0. 75) 电极在含乙醇或乙二醇溶液中的伏安曲线,

曲线 b 为纯铂电极上的对照曲线. 从图中可见, 在低电位区 (E < 0. 8 V ) , P töSbad电极对 C22醇
的氧化有一定的催化活性, 表现在起波电位负移, 并在 0. 75 V 处出现一个氧化峰, 而原来纯铂

电极上在 0. 90 V 出现的吸附毒物的氧化峰[ 3, 4 ]则受到抑制. 但所得氧化峰电流不大, 因而它的

催化活性是很不显著的.

　图 1　0. 5 mo l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 10 mo l·L - 1　C22醇溶液的

伏安曲线

a) 异液U PD 法 P töSbad (Η= 0. 75) 电极; b) 纯铂电极;

c) 同液U PD 法 P töSbad电极, 扫速: 0. 10 v·s- 1

　F ig. 1　i2E cu rves fo r the so lu t ion of 0. 5 mo l·L - 1　H 2SO 4+

0. 10 mo l·L - 1　C22alcoho l

图 1c 曲线为同液U PD 法所制

P töSbad电极的伏安图, 它对醇的氧化

表现出一定的抑制效应, 氧化电流比

纯铂电极还小.

对甲醇也曾进行过类似实验, 其

结果与C 22醇类相同。

据此可以认为: P töSbad电极对醇

类中的羟基的氧化只有很小的催化

活性. 在同液U PD 法制备的 P töSbad

电极的情况下, 甚至表现为抑制效

应. 这和M. Sh iba ta 等人对 22羟基

乙醛的催化研究所得到的结论是一

致的[ 5 ].

2. 2　C 22羧酸的氧化
对乙酸和草酸的实验表明 (图

略) , 无论用异液还是同液U PD 法制得的 P töSbad电极, 在吸附锑原子能稳定存在的低电位范

围内, 都没有催化氧化现象发生. 用纯铂电极的实验表明, 在这二种羧酸溶液中, 仍可观察到十

分典型的吸附氢峰, 其吸附氢量接近硫酸溶液. 这表明 C 22羧酸在所研究的低电位范围内, 在

铂电极表面上只发生很弱的吸附, 并且不会发生羧基的氧化反应. 只当电位高于 1. 1 V 时, 才

开始出现因脱羧而产生的氧化波.
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2. 3　C 22醛的催化氧化
图 2a 为异液U PD 所得 P töSbad (Η= 0. 75) 电极在含乙醛、乙二醛和乙醛酸溶液中的伏安

图 2　0. 5 mo l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 10 mo l·L - 1　C22醛溶液的伏安曲线

a) 异液U PD 法 P töSbad (Η= 0. 75) 电极; b) 纯铂电极; c) 同液U PD 法 P töSbad电极, 扫速: 0. 10 v·

s- 1

F ig. 2　i2E cu rves fo r the so lu t ion of 0. 5 mo l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 10 mo l·L - 1　C22aldehyde

曲线, 曲线 b 为在纯铂电极上的对照曲线. 从图可见, 在低电位区 (E < 0. 8 V ) 都有一个比较显

著的催化氧化波, 而原来在纯铂电极上出现的吸附

　图 3　表征 P töSbad电极催化活性和覆盖度
关系的 ip～ Η图 (溶液为 0. 5 mo l·
L - 1　H 2SO 4+ 0. 10 mo l·L - 1)

a) CHOCHO; b) CHOCOOH;

扫速: 0. 10 v·s- 1

　F ig. 3　A p lo t of ip　 vs. Ηshow ing the ef2
fect of coverage on the catalyt ical
act ivity of the P töSbad　electrode

毒物, 即一氧化碳中间物的氧化波 (峰电位为 0. 90

V ) [ 3 ]则消失. 这表明吸附锑原子确实能有效地抑制

吸附毒物的生成, 从而使醛基在较低电位区得以氧

化, 这跟甲醛、甲酸的催化氧化情况十分类似[ 3 ]. 催化

氧化峰电流以乙二醛为最大, 乙醛酸次之, 乙醛较

小.

此外, 图 2c 为同液U PD 所得实验结果, 此时在

溶液中加有 10- 4　m o l·L - 1　Sb (Ë ) 离子. 由图可

见, 用同液U PD 法修饰的铂电极, 虽然对 C 22醛类的

氧化有一定的催化活性, 但其活性远较异液U PD 法

所得 P töSbad电极小. 对甲醛和甲酸的催化氧化情形

也类似.

出现这种现象的原因, 很可能是在同液U PD 法

制备 P töSbad电极时, 存在有机物分子和 Sb (Ë ) 离子

的竞争吸附, 因而必然影响 Sb (Ë ) 的欠电位沉积, 结

果无法得到最佳的覆盖度和有效的二维分布模式去

修饰铂电极, 因而所得电极活性较差.

用异液U PD 法改变 P töSbad电极的覆盖度, 发现

C 22醛的氧化峰电流随覆盖度的改变而显著变化, 且
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呈火山峰形 (见图 3). 活性最大的峰顶所相应的覆盖度为 0. 75±0. 05, 这跟甲醛和甲酸的变化

情形完全一致[ 3 ]. 由此可见, 对于醛基的氧化来说, P töSbad电极呈现催化活性的主要原因是通
过几何阻碍效应, 抑制铂表面吸附毒物的生成.

2. 4　醇、醛和羧酸分子在电极表面的吸附对催化活性的影响
表面吸附对有机物分子的催化氧化有很大影响, 一方面有机物分子必须通过吸附才能进

入双电层的内层, 在电极表面上实现电子交换反应; 另一方面吸附在电极表面上的有机物分子

有可能发生化学解离反应, 从而生成吸附毒物, 使电极失去活性[ 1 ].

我们测定了纯铂电极在含和不含有机物的硫酸溶液中的吸附氢量 (分别表示为Q H 和

Q
O
H ). 在吸附氢区的电位范围 (0. 05～ 0. 4 V ) 内, 由于吸附在铂电极表面的有机物分子基本是

稳定的, 按下式可估计它们的平均覆盖度 Η:

　Η= (Q O
H 2Q H ) öQ

O
H

结果发现, 在该电位范围内, C22醛的吸附量最大, C 22醇次之, C 22羧酸的吸附量最小 (表
1).

　表 1　某些有机物分子在铂电极表面的吸附覆盖度 (电位范围 0. 05 V 至 0. 4 V , 溶液为 0. 5

mo l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 10 mo l·L - 1有机物)

　T ab. 1　T he coverage Ηof som e o rgan ic mo lecu les on a p lat inum electrode in the po ten tia l re2
gion of 0. 05 V～ 0. 4 V

有机物分子 乙二醛 乙醛酸 乙醛 乙二醇 乙醇 草酸 乙酸

Η 0. 75 0. 67 0. 66 0. 51 0. 31 0. 18 0. 08

对醛类化合物来说, 它们在铂电极上的吸附最强, 而且在吸附氢区, 会因化学解离而生成

一氧化碳等吸附毒物[ 1, 3 ] , 因而在低电位下, 本来应该可以进行的醛基的氧化反应受到抑制. 在

经吸附锑原子修饰的铂电极上, 吸附毒物籍以生成的活性中心被破坏, 一氧化碳等吸附毒物不

能存在, 结果使醛基在低电位区的氧化反应得以进行, 因而出现催化氧化波.

实际上, 从 P töSbad电极上含醛基化合物的钟形伏安图 (图 2) 看, 也已表明它们是某种吸

附物种的氧化波[ 6 ].

旋转电极实验证明在 P töSbad电极上, C 22醛的氧化电流与转速无关 (图 4) , 这是动力电流

的特征, 从而证明醛分子的表面转化是反应过程的决定速度步骤.

至于羧酸类化合物, 由于它们在低电位范围内吸附性能差, 因而没有表现出被催化氧化的

特性. 由此可以认为, 有机物分子的表面吸附, 是它们在电极上得以进行氧化反应的前提.

2. 5　P töSbad电极催化氧化作用的局限性
首先, P töSbad电极只能在吸附锑原子能稳定存在的电位范围内使用, 即在电位小于 0. 9 V

的条件下使用. 高于此电位, 将发生锑原子的氧化和脱附溶出, 从而使 P töSbad电极失去活

性[ 2 ]. 实际上, 许多欠电位沉积所得吸附金属原子的稳定存在的电位都小于 0. 9 V , 如铅为 0.

74 V , 镉为 0. 65 V , 铊为 0. 9 V , 铋为 0. 9 V [ 7 ]. 因此, 由这些吸附金属原子修饰的电极的可使
用性必然受到其溶出电位的限制, 即只能在低电位范围 (一般来说, 小于 0. 9 V )内使用.

其次, P töSbad电极显现催化活性的原因主要是吸附锑原子在电极表面上的某种有序的二
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维分布, 从而通过几何障碍作用去抑制吸附毒物的生成, 使在该电极上原来被毒物所抑制的反

应得以顺利进行[ 3 ].

因此, 只有本来就存在被吸附毒物所抑制的反应的前提下, 在 P töSbad电极上才会出现催

化氧化现象. 反过来说, 如果在该电位范围内本来就没有被毒物抑制的反应存在, 则在 P töSbad

电极上便不可能出现催化氧化现象. 上述观点, 可用以下实验再加证实. 用纯铂电极进行电位

扫描实验时, 让电位从高向低作负向扫描, 使铂电极在到达可发生醛基氧化的低电位区间 (0. 3

V 至 0. 7 V ) 之前, 不经过可能生成吸附毒物的氢吸附区 (0. 05 V 至 0. 4 V ). 由于醛基在高电

位区发生氧化所生成的产物羧酸等不会在低电位区发生还原, 因而当电位扫描到低电位范围

时, 可观察到明显的醛基的氧化波. 其波形、甚至峰电位皆与用 P töSbad电极从低向高电位作正

向扫描所得醛基的催化氧波十分类似, 如图 5 所示. 甲醛和甲酸的实验结果也证实了这点[ 3 ].

另一方面, 从图中曲线 a 和 b 的比较还可以看出, P töSbad电极的活性毕竟要比表面没有吸附

毒物的铂电极高. 这表明吸附锑原子显现催化活性的原因, 除通过几何障碍效应防止表面吸附

毒物生成之外, 很可能还有其他效应[ 1 ].

图 4　旋转 P töSbad (Η= 0. 75) 电极
上, 醛的氧化电流与转速无
关 (电位: 0. 65 V , 溶液: 0. 5
mo l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 10 mo l
·L - 1)
a) 乙醛; b) 乙醛酸; c) 乙二
醛

F ig. 4 　 T he ox idat ion cu rren t of
the C22aldehydes on a P tö
Sbad (Η= 0. 75) RD E is in2
dependen t on the ro tat ing

velocity, E = 0. 65 V

图 5　溶液 0. 5 mo l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 10 mo l·L - 1) 1) CHOCHO;

2) CHOCOOH 的伏安曲线

a) 在光滑铂电极上进行负向电位扫描所得; b) 在 P töSbad (Η
= 0. 75)电极上进行正向电位扫描所得, 扫速: 0. 1 V ·s- 1

F ig. 5　T he vo ltammogram s fo r the so lu t ions of 0. 5 mo l·L - 1　

H 2SO 4+ 0. 10 mo l·L - 1　1) CHOCHO , 2) CHOCOOH

实验还表明, 在低电位范围内, 铂电极上本来就不可能发生羧基的氧化反应, 因此在 P tö
Sbad电极上这些化合物当然也就不会有催化氧化现象产生. 至于甲酸 (HO 2CHO ) , 因其结构的
特殊性, 并显现醛基化合物的特点, 因而可产生催化氧化电流. 据此看来, 用吸附原子修饰的铂
电极的催化氧化作用, 不仅受吸附原子脱附溶出电位的限制, 而且还将局限在低电位范围内在
活性铂电极上本可进行的电极反应, 例如醛基的氧化反应.
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2. 6　电解实验
为确定在 P töSbad电极上C22醛类催化氧化反应的产物, 进行了控制电位电解实验, 电位恒

定在 0. 60 V , 溶液体积为 15 cm 3, 组成为 0. 50 m o l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 05 m o l·L - 1乙二醛或乙

醛酸. 电解后, 用液相色谱法测定醛类化合物的消耗量- ∃ m . 由于实验已证明在 0. 6 V 电位

下草酸不会发生氧化反应, 因此以草酸为最终产物计算电流效率. 结果如下表所列:

表 2　用 P töSbad (Η= 0. 75)电极对C22醛类进行电解氧化的电流效率 (电位: 0. 60 V , 溶液为 0.

5 mo l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 05 mo l·L - 1　乙二醛或乙醛酸)

T ab. 2　T he cu rren t efficiencies fo r the electro lyt ical ox idat ion of the C22aldehydes on a P tö

Sbad (Η= 0. 75) electrode

C22醛 通过电量öC - ∃m ömmo l Γ

乙二醛 25. 5 0. 060 91%

乙醛酸 10. 2 0. 050 95%

表中数据说明, 在较低电位下, C 22醛类氧化的产物是草酸. 结合生成表面吸附中间物的事实,

可以提出, 在 P töSbad电极上, C22醛类在较低电位范围内发生的氧化反应的过程是:

　CHOCHO ——→ (CHOCHO ) ad——→ (CHO C
↑

OOH ) ad——→ (COOH ) 2

　CHOCOOH

3　结　论
1) 在吸附锑原子能稳定存在的电位范围内, P töSbad对C22醛类的氧化有显著的催化活性,

对C 22醇类的氧化活性很小, 对C 22羧酸类没有催化活性.

2) 异液U PD 法制备的 P töSbad电极的催化活性较同液U PD 法制备的电极高, 且其活性

与覆盖度有关, 当覆盖度为 0. 75±0. 05 时, 它对醛基催化氧化的活性最大.

3) C22醛在 P töSbad电极上发生催化氧化反应的决定速度步骤是醛分子在电极表面的转化

步骤, 它的氧化产物是草酸.
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E lect rocata lyt ic O x idat ion of Som e C 2　Compounds (A lcoho ls,

A ldehydes, and Carboxylic acids) on a P töSbad　E lect rode

L i Hong　　J iang L inca i　　J iang X iong
(D ep a rtm en t of Chem istry , S ou th Ch ina N orm a l U n iversity , Guang z hou　510631)

A bs tra c t　T he electroca ta lyt ic ox ida t ion behavio r of som e C2　 com pounds (a lco2
ho ls, a ldehydes and carboxylic acids) on a P töSbad　electrode p repared in2situ o r ex2situ U PD

w as invest iga ted u sing pon ten t ia l sw eep and ro ta t ing disc electrode m ethods. It is confirm ed

tha t P töSbad　electrode show the m o st electroca ta lyt ica l act ive to the ox ida t ion of a ldehyde

funct iona l group and on ly a lit t le act ivity to the ox ida t ion of hydroxyl group , bu t no act ivity

fo r the ox ida t ion of carboxyl group.

T he experim en ta l resu lts show tha t the act ivity of the P töSbad　electrode p repared by ex2
situ U PD is h igher than tha t p repared by in2situ U PD.

T he lim ita t ion s of the electroca ta lyt ic act ion of the P töSbad　electrode are d iscu ssed. It is

believed tha t the electrode show s act ivity on ly to the electrode react ion s w h ich are inh ib ited

by the po ison s in term edia tes fo rm ed in the low po ten t ia l reg ion.

It is ind ica ted by experim en ts tha t the su rface tran sfo rm at ion of the a ldehyde m o lecu les

is the ra te determ ing step of the electroca ta lyt ic ox ida t ion of the C 2　a ldehydes and the p rod2
uct of the ox ida t ion is oxa lic acid. A cco rd ing to tha t a rea t ion m echan ism fo r the ox ida t ion is

p ropo sed.

Ke y w o rds　E lectroca ta lyt ic ox ida t ion, A dso rbed an t im ony atom , P la t inum elec2
t rode, Sm all o rgan ic m o lecu les a lcoho ls, A ldehydes, Carboxylic acids
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